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Tl Impact modified thermoplastic with improved impact resistance, comprises a 
matrix thermoplastic and a functionalised copolymer, which cross-links as 
a dispersed. 

DC A18A28 

IN BOUILLOUX, A; LACROIX, C; LE BLEVEC, J; MONTANARI, T 
PA (AQOR) ATOFINA 
CYC 1 

PI CA 2319850 A1 20020322 (200251)* FR 17p<-- 

ADT CA 2319850 A1 CA 2000-2319850 20000922 

PRAICA 2000-2319850 20000922 

AN 2002-472153 [51] WPIX 

AB CA 2319850 A UPAB: 20020812 

NOVELTY - Compositions comprising a matrix thermoplastic (e.g. a 
polyamide) and a functionalised copolymer or non-functionalised copolymer 
containing an impact modifier 

DETAILED DESCRIPTION - Compositions comprising: 

(i) 40-97 parts of a matrix thermoplastic (M) selected from 
polyamides, polyamide block copolymers, fluorinated polymers, 
polycarbonate, styrene resins, polymethylmethacrylate, thermoplastic 
polyurethanes, polyester and polyether block copolymers, alloys of 
polyesters and polycarbonates, polyacetones, PVC and ethylene/vinyl 
alcohol copolymers; and 

(ii) 60 to 3 parts of (B), which comprises either (B1) a 
function-containing 5+ C ethylene/alkyl (meth)acrylate copolymer or (B2) a 
non-functionalized 5+ C ethylene/alkyl methacrylate copolymer with an 
impact-modifier (IM) that contains a function. 

USE - Manufacture of articles with improved impact resistance 
Dwg.0/0 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



— - Office de la Propriete 
|t| Intellectuelle 
du Canada 

Un organisme 
d'lndustrie Canada 



Canadian 

Intellectual Property 
Office 

An agency of 
Industry Canada 



CA 2319850 A1 2002/03/22 

(2D 2 319 850 

02) DEMANDE DE BREVET CANADIEN 
CANADIAN PATENT APPLICATION 

(13) A1 



(22) Date de depdt/Filing Date: 2000/09/22 

(41) Mise a la disp. pub./Open to Public Insp.: 2002/03/22 



(51) CUnt 7 /lnt.CI. 7 C08L 77/02, C08L 33/06, C08L 69/00, 
C08L 67/00, C08L 35/00 

(71) Demandeur/Applicant: 
ATOFINA, FR 

(72) Inventeurs/lnventors: 
MONTANARI, THIBAUT, FR; 
LE BLEVEC, JEAN-MARC, FR; 
LACROIX, CHRISTOPHE, FR; 
BOUILLOUX, ALAIN, FR 

(74) Agent: ROBIC 



(54) Titre - RESINES THERMOPLASTIQUES MODIFIEES PAR DES COPOLYMERES A BASE D'ACRYLATES LOURDS 
(54) Title: " THERMOPLASTIC RESINS MODIFIED BY HEAVY-ACRY LATE- BASED COPOLYMERS 



L'invention concerne des compositions thermoplastiques comprenant: - 40 a 97 parties d'un polymere thermoplastique (M) 
formant matrice choisi parmi les polyamides, les copolymeres a blocs polyamides, les polymeres fluores, le polycarbonate I es 
resines styreniques, le PMMA, les polyurethanes thermoplastiques (TPU), les copolymeres a blocs polyester et blocs polyether, 
les alliages de polycarbonate et de polyesters, les polycetones, le PVC et les copolymeres de I'ethylene et de I a cool vmylique 
(EVOH) - 60 a 3 parties de (B) comprenant: soit un copolymere (B1) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d un alkyle ayant au 
moins 5 atomes de carbone et qui porte une fonction, soit un melange d'un copolymere (B2) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate 
d'un alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone et ne portant pas de fonction avec un modifiant choc qui porte une fonction. 
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abrege du contenu technique DE L'INVENTION 



L'invention concerne des compositions thermoplastiques comprenant : 

- 40 a 97 parties d'un polymere thermoplastique (M) formant matrice 
choisi parmi les polyamides, les copolymers a blocs polyamides, les 
polymeres fluores, le polycarbonate, les resines styreniques, le PMMA, les 
polyurethanes thermoplastiques (TPU), les copolymeres a blocs polyester et 
blocs polyether, les alliages de polycarbonate et de polyesters, les polycetones, 
le PVC et les copolymeres de I'ethylene et de I'alcool vinylique (EVOH), 

- 60 a 3 parties de (B) comprenant : 

soit un copolymere (B1 ) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d'un 
alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone et qui porte une fonction, 

soit un melange d'un copolymere (B2) de I'ethylene et d'un 
(meth)acrylate d'un alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone et ne 
portant pas de fonction avec un modifiant choc qui porte une fonction. 



1; * 
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RESINES THERMOPLASTIQUES MODIFIEES PAR PES COPOLYMERFR A 

BASE D'ACR YLATES LOURDS 

[Domaine de I'invention] 
5 La presente invention concerne des resines thermoplastiques modifiees par 

des copolymeres a base d'acrylates lourds tels que par exemple des copolymeres 
ethylene /acrylate de 2-ethyle hexyle / anhydride maleique ou des copolymeres 
ethylene / acrylate de 2-jethyle hexyle melanges avec des modifiants choc 
fonctionnalises. Les resines thermoplastiques sont par exemple les polyamides, le 
10 PMMA, le polycarbonate ou I'ABS. Ces resines modifiees sont utiles pour fabriquer 
des objets ayant une resistance au choc amelioree. On fabrique ces resines par 
melange des differents cohstituants a I'etat fondu dans des extrudeuses, des 
malaxeurs (par exemple co-malaxeur BUSS®) ou tout dispositif de melange des 
thermoplastiques. 

15 

[L'art anterieur] 

EP 96 264 decrit des polyamides de viscosite comprise entre 2,5 et 5 
renforces par des copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle en C2 a C 8 /acide ou 
anhydride insature et comprenant 20 a 40% en poids d'acrylate. L'acrylate le plus 
20 lourd utilise dans les exemples est l'acrylate de n-butyle. 

US 5 070 145 decrit des polyamides renforces par un melange (i) d'un 
polyethylene ou d'un copolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle et (ii) d'un 
copolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/anhydride maleique. Comme dans l'art 
anterieur precedent l'acrylate le plus lourd utilise dans les exemples est l'acrylate de 
25 n-butyle. 

US 4 174 358 decrit des polyamides renforces se presentant sous la forme 
d'une matrice de polyamide dans laquelle sont disperses des nodules inferieurs a 
1 urn ayant un certain module, devant etre aussi une fraction du module du 
polyamide. De tres nombreux renforcants sont decrits, quelques-uns ayant des 

30 fonctions epoxyde. La plupart sont des polymeres ayant des fonctions acides ou 
anhydrides neutralisees ou sont des melanges a base d'EPDM. En colonne 13 le 
polymere 26 est un copolymere ethylene / methacrylate de 2-ethyle hexyle / oxyde 
de carbone, il est utilise pour modifier du polyamide 6-6. 

La demanderesse a maintenant trouve que si on modifiait des resines 

35 thermoplastiques par des copolymeres ou des melanges de copolymeres 
comprenant a la fois des acrylates lourds et au moins une fonction alors on obtenait 
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des resistances au choc nettement ameliorees par rapport a Tart anterieur. La 
fonction peut etre par exemple anhydride, acide, epoxy ou amine. 

[Breve description de I'invention] 
5 La presente invention concerne des compositions thermoplastiques 

comprenant : 

- 40 a 97 parties d'un polymere thermoplastique (M) formant matrice choisi 
parmi les polyamides, les copolymeres a blocs polyamides, les polymeres fluores, le 
polycarbonate, les resines styreniques, le PMMA, les polyurethanes 

10 thermoplastiques (TPU), les copolymeres a blocs polyester et blocs polyether, les 
alliages de polycarbonate et de polyesters, les polycetones, le PVC et les 
copolymeres de I'ethylene et de I'alcool vinylique (EVOH), 

- 60 a 3 parties de (B) comprenant : 

soit un copolymere (B1) de I'ethyfene et d'un (meth)acrylate d'un alkyle ayant 
15 au moins 5 atomes de carbone et qui porte une fonction, 

soit un melange d'un copolymere (B2) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate 
d'un alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone et ne portant pas de fonction avec 
un modifiant choc qui porte une fonction. 

20 [Description detaillee de I'invention] 

On decrit d'abord les polymeres (M), s'agissant des polyamides on entend 
par polyamide les produits de condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTques, amino-7- 
heptanoTque, amino-1 1-undecanoTque et amino-1 2-dodecanoTque d'un ou plusieurs 

25 lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
I'hexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylylenediamine, le 
bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des 
diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaique, 

30 suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique ; 

- ou des melanges de certains de ces monomeres ce qui conduit a des 
copolyamides, par exemple le PA-6/12 par condensation du caprolactame et du 
lauryllactame. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 
35 copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec des 
sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1 ) Sequences polyamides a bouts de chatne diamines avec des sequences 
polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 



2) Sequences polyarnides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines obtenues par 
cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 
dihydroxylees aliphatiques appelees polyetherdiols. 
5 3) Sequences polyarnides a bouts de chalnes dicarboxyliques avec des 

polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas particulier, des 
polyetheresteramides. 

Les sequences polyarnides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, 
par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques de 
10 lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un diacide 
carboxylique limiteur de chalne. Avantageusement, les blocs polyarnides sont en 
polyamide-12 ou en polyamide 6. 

La masse molaire en nombre des sequences polyarnides est comprise entre 
300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse des sequences 
15 polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 200 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyarnides et blocs polyethers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyarnides. 

20 Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un alpha- 

omega amino acide) et un diacide limiteur de chalne en presence d'un peu d'eau. 
On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, des blocs 
polyarnides de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de 
fagon aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le long de la chalne polymere. 

25 Ces polymeres a blocs polyarnides et blocs polyethers qu'ils proviennent de 

la copolycondensation de sequences polyarnides et polyethers preparees 
auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, des duretes 
shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 et 
une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 25°C. 

30 Que les blocs polyethers derivent du polyethylene glycol du 

polyoxypropylene glycol ou du polyoxytetramethylene glycol, ils sont soit utilises tels 
quels et copolycondenses avec des blocs polyarnides a extremites carboxyliques, 
soit ils sont amines pour etre transformes en polyether diamines et condenses avec 
des blocs polyarnides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges 

35 avec des precurseurs de polyamide et un limiteur de chalne pour faire les polymeres 
a blocs polyarnides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de fagon statistique. 
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Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 
brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 014 
US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un 
polypropylene glycol (PPG) ou un polytetra methylene glycol (PTMG). Ce dernier est 
aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

Que les blocs polyether soient introduits dans la chame du polymere a blocs 
polyamides et blocs polyether sous forme de diols ou de diamines, on les appelle par 
simplification blocs PEG ou blocs PPG ou encore blocs PTMG. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les blocs polyether contenaient 
des motifs differents tels que des motifs derives de ('ethylene glycol, du propylene 
glycol ou encore du tetramethylene glycol. 

Avantageusement, le polymere a blocs polyamides et blocs polyethers est tel 
que le polyamide est le constituant majoritaire en poids, c'est-a-dire que la quantite 
de polyamide qui est sous forme de blocs et celle qui est eventuellement repartie de 
facon statistique dans la chaTne represente 50% en poids ou plus du polymere a 
blocs polyamide et blocs polyether. Avantageusement, la quantite de polyamide et la 
quantite de polyether sont dans le rapport (polyamide / polyether) 50/50 a 80/20. 

De preference, les blocs polyamides et les blocs polyether d'un meme 
polymere (B) ont respectivement des masses Mn 1000/1000, 1300/650, 2000/1000, 
2600/650 et 4 000 /1 000. 

A titre d'exemples de polymeres fluores, on peut citer le polyfluorure de 
vinylidene (PVDF), les copolymeres comprenant du fluorure de vinylidene (VF2), les 
copolymers de I'ethylene et du tetrafluoroethylene, le poly (trifluoroethylene), les 
copolymeres du trifluoroethylene, les homo et copolymeres de I'hexafluoropropene, 
les homo et copolymeres du chlorotrifluoroethylene. On utilise avantageusement le 
PVDF. 

A titre d'exemple de polymeres styreniques on peut citer le polystyrene, le 
SAN (copolymere styrene / acrylonitrile), I'ABS, les alliages de SAN et d'ABS et les 
alliages de polycarbonate et d'ABS. 

A titre de polyurethanes thermoplastiques, on peut citer les 
polyetherurethannes, par exemple, ceux comprenant des motifs diisocyanates, des 
motifs derives de polyether diols et des motifs derives de I'ethane diol ou du butane 
diol, 1-4. On peut encore citer les polyesterurethannes par exemple ceux 
comprenant des motifs diisocyanates, des motifs derives de polyesters diols 
amorphes et des motifs derives de I'ethane diol ou du butane diol, 1-4. 

Les copolymeres a blocs polyesters et blocs polyether sont des copolymeres 
ayant des motifs polyethers derives de polyetherdiols tels que le polyethylene glycol 
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(PEG), le polypropylene glycol (PPG) ou le polytetramethylene glycol (PTMG), des 
motifs diacide carboxylique tels que I'acide terephtalique et des motifs glycol (ethane 
diol) ou butane diol, 1-4. L'enchamement des polyethers et des diacides forme les 
segments souples alors que l'enchamement du glycol ou du butane diol avec les 
5 diacides forme les segments rigides du copolyetherester. De tels copolyetheresters 
sont decrits dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227 dont le contenu est 
incorpore dans la presente demande. 

A titre d'exemple de polyester dans les alliages de polycarbonate et de 
polyester, on peut citer le PET (polyethylene terephtalate), le PBT (polybutylene 

1 0 terephtalate) ou le PEN (polyethylene naphtenate). 

Les polycetones sont des polymeres comprenant substantiellement une mole 
d'oxyde de carbone pour chaque mole de monomere insature. Ce monomere peut 
etre choisi parmi les alpha defines ayant de 2 a 12 atomes de carbone ou leurs 
derives de substitution. II peut aussi etre choisi parmi le styrene ou ses derives 

15 obtenus par substitution avec des alkyls tels que les methylstyrenes, ethylstyrene et 
isopropylstyrene. De preference, les polycetones sont des copolymeres de I'ethylene 
et de I'oxyde de carbone ou des copolymeres de I'ethylene, du polypropylene et de 
I'oxyde de carbone. 

Quand les polycetones sont des copolymeres de I'ethylene, d'un deuxieme 
20 monomere et de I'oxyde de carbone, il y a au moins deux motifs ethylene pour un 
motif du deuxieme monomere et de preference 1 0 a 1 00. 

Les polycetones peuvent etre representees par la formule : 
_(_C O— C H2— C H2— )x— (— C O— A— )y— 

dans laquelle A designe un monomere insature ayant au moins 3 atomes de 
25 carbone, le rapport x/y 6tant au moins 2. 

Les motifs — ( — CO — CH2 — CH2 — ) et —(—CO— A—)— sont repartis au 
hasard dans la chalne de polycetone. 

Les masses molaires en nombre peuvent etre comprises entre 1000 et 
200000 avantageusement entre 20000 et 90000 (mesurees par chromatographie a 
30 permeation de gel). Les temperatures de fusion peuvent etre comprises entre 175 et 
300° C, le plus souvent entre 200 et 270° C. Des syntheses de ces polycetones sont 
decrites dans les brevets US 4 843 144, et US 4 880 903 et US 3 694 412 dont le 
contenu est incorpore dans la presente demande. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant pour (M) un 
35 melange de plusieurs thermoplastiques. 

S'agissant de (B1) la fonction peut etre apportee par greffage d'un 
monomere fonctionnel ou par polymerisation avec ce monomere. 
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A titre d'exemples de fonctions on peut citer les acides carboxyliques et leurs 
derives, les chlorures d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les 
amines ou les hydroxydes. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 
atomes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, maleique, fumarique 
et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par exemple les 
anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels 
metalliques (tels que les sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et 
leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres 
particulierement preferes. 

Ces monomeres comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, 

itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, A 

methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2, 3- 

dicarboxylique, x— methylbicyclo(2,2,1-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides 
maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2- 
dicarboxylique, 4— methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept- 
5-ene-2,3-dicarboxylique, et x— methylbicyclo(2,2,1 )hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres comprennent des derives amides des 
acides carboxyliques insatures tels que acrylamide, methacrylamide, monoamide 
maleique, diamide maleique, N — monoethylamide maleique, N,N-diethylamide 
maleique, N— monobutylamide maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide 
furamique, diamide furamique, N-monoethylamide fumarique, N,N-diethylamide 
fumarique, N-monobutylamide fumarique et N.N-dibutylamide furamique ; des 
derives imides des acides carboxyliques insatures tels que maleimide, N- 
butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et des sels metalliques d'acides 
carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, 
acrylate de potassium, et methacrylate de potassium. 

Des exemples d'epoxydes insatures sont notamment : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que I'allylglycidylether, 
le vinylglycidylether, le maleate et I'itaconate de glycidyle, I'acrylate et le 
methacrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene- 
1-glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycidyl 
carboxylate, le 5-norbomene-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et I'endocis- 
bicyclo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

Avantageusement I'alkyle du (meth)acrylate a de 5 a 20 atomes de carbone . 
A titre d'exemple on peut citer I'acrylate de 2-ethyle hexyle (AE2H), I'acrylate de n- 
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octyle et I'acrylate d'isononyle. La proportion de (meth)acrylate est avantageusement 
de 5 a 40 % en poids de (B1), la proportion de la fonction est avantageusement de 
0,1 a 10 % en poids de (B1). Le MFI de (B1) est avantageusement compris entre 0,2 
et 40 (a 190°C sous 2,16kg). Le MFI (abreviation de Melt Flow Index) designe Tindice 
5 de fluidite a Tetat fondu et s'exprime en g/10mn. De preference la fonction est 
apportee par copolymerisation avec Pethylene et le (meth)acrylate. Ces copolymeres 
peuvent etre fabriques par polymerisation radicalaire dans des reacteurs tubulaires 
ou des autoclaves a des pressions comprises entre 200 et 3000 bars. 

S'agissant de la variante dans laquelle (B) comprend (B2) et un modifiant 
10 choc, (B2) est un copolymere de Tethylene et d f un (meth)acrylate d'un alkyl ayant au 
moins 5 atomes de carbone. (B2) ne differe de (B1) que par I'absence de fonction. Le 
MFI de (B2) est avantageusement compris entre 0,2 et40 (190°C sous 2,16 kg). 

La fonction du modifiant choc peut etre choisie parmi les mernes fonctions 
que celles de (B1). 

15 Le modifiant choc peut etre une chalne de polyolefine ayant des greffons 

polyamide ou oligomeres de polyamide ; ainsi il a des affinites avec les polyolefines 
et les polyamides. 

Le modifiant choc peut etre aussi un copolymere d'ethylene ayant des motifs 
anhydride maleique ; ainsi il a des affinites avec les polyethylenes et peut reagir avec 
20 les polyamides. 

A titre d'exemple de modifiant choc on peut citer les polyolefines 
fonctionnalisees, les polyesters aliphatiques greffes, les polymeres a blocs polyether 
et blocs polyamide eventuellement greffes, les copolymeres de I'ethylene et d'un 
ester vinylique d'acide carboxylique sature. Les copolymeres a blocs polyether et 
25 blocs polyamide peuvent etre choisis parmi ceux qu'on a cites plus haut. lis peuvent 
etre utilises au titre des polymeres (M) et aussi comme modifiant souple. Dans ce 
dernier cas on choisi plutot des copolymeres souples c'est a dire ayant un module de 
flexion entre 10 et 200 MPa. 

Le modifiant choc peut etre aussi un copolymere a blocs ayant au moins un 
30 bloc compatible avec (M) et au moins un bloc compatible avec (B2). 

La polyolefine fonctionnalisee est un polymere comprenant des motifs alpha 
define et des motifs epoxyde ou acide carboxylique ou anhydride d'acide 
carboxylique. 

A titre d'exemple de modifiant choc on peut citer les polyolefines ou encore 
35 les polymeres blocs SBS, SIS, SEBS, EPR (appele aussi EPM) ou EPDM greffes par 
des epoxydes insatures tels que le (meth.)acrylate de glycidyle, ou par des acides 
carboxyliques tels que Tacide (meth)acrylique ou encore par des anhydrides d'acides 



3DOCID: <CA 2319850A1_I_> 



CA 02319850 2000-09-22 

* 

8 

carboxyliques insatur6s tels que I'anhydride mateique. EPR designe les elastomeres 
ethytene-polypropylene et EPDM les elastomeres ethylene-polypropylene-di£ne. 

On entend par polyolefine un polymere comprenant des motifs defines tels 
que par exemple des motifs ethylene, propylene, butene-1, ou tout autre alpha 
5 olefine. A titre d'exemple, on peut citer : 

- les polyethylenes tels que les LDPE, HDPE, LLDPE ou VLDPE, le 
polypropylene, les copolymeres ethylene / propylene, ou encore les PE 
metallocenes. ; 

- les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi les 
10 sels ou les esters d'acides carboxyliques insatures, ou les esters vinyliques d'acides 

carboxyliques satures. 

Avantageusement, la polyolefine est choisie parmi le LLDPE, le VLDPE, le 
polypropylene, les copolymeres ethylene / acetate de vinyle ou les copolymeres 
ethylene / (meth.)acrylate d'alkyle. La densite peut etre avantageusement comprise 
15 entre 0,86 et 0,965, le Melt Flow Index (MFI) peut etre compris entre 0,3 et 40. 

A titre d'exemple de modifiant choc on peut encore citer : 

- les copolymeres de I'ethylene, d'un epoxyde insature et eventuellement 
d'un ester ou un sel d'acide carboxylique insature ou d'un ester vinylique d'acide 
carboxylique sature. Ce sont par exemple les copolymeres ethylene / acetate de 

20 vinyle / (meth)acrylate de glycidyle ou les copolymeres ethylene / (meth)acrylate 
d'alkyle / (meth)acrylate de glycidyle. 

- les copolymeres de I'ethylene d'un anhydride d'acide carboxylique insature 
et/ou d'un acide carboxylique insature pouvant etre partiellement neutralise par un 
metal (Zn) ou un alcalin (Li) et eventuellement d'un ester d'acide carboxylique 

25 insature ou d'un ester vinylique d'acide carboxylique sature. Ce sont par exemple 
les copolymeres ethylene / acetate de vinyle/ anhydride mal6ique ou les 
copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride maleique ou encore les 
copolymeres ethylene / (meth)acrylate de Zn ou Li / anhydride maleique. 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres ethylene propylene 
30 greffes ou copolymerises avec un anhydride d'acide carboxylique insature puis 

condenses avec un polyamide (ou un oligomere de polyamide) monoamine. Ces 
produits sont decrits dans EP 342 066. 

Avantageusement, la polyolefine fonctionnalisee est choisie parmi les 
copolymeres ethylene / (meth.)acrylate d'alkyle / anhydride maleique, les 
35 copolymeres ethylene / acetate de vinyle / anhydride maleique, les copolymeres 
ethylene propylene majoritaires en propylene greffes par de I'anhydride maleique 
puis condenses avec du polyamide 6 monoamine ou des oligomeres mono amines 
du caprolactame. 




■ 



De preference, c'est un copolymere ethylene / (meth.)acrylate d'alkyle / 
anhydride maleique comprenant jusqu'a 40% en poids de (meth.)acrylate d'alkyle et 
jusqu'a 10% en poids d'anhydride maleique. Le (meth.)acrylate d'alkyle peut etre 
choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
5 d'iso butyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de 
methyle et le methacrylate d'ethyle. 

A titre de polyesters aliphatiques greffes on peut citer la polycaprolactone 
greffee par de I'anhydride maleique, du methacrylate de glycidyle, des esters 
vinyliques ou du styrene. Ces produits sont decrits dans la demande EP 711 791 
10 dont le contenu est incorpore dans la presente demande. 

Avantageusement le modifiant choc est choisi parmi les copolymeres 
ethylene-polypropylene (EPR et EPDM), greffes par I'anhydride maleique, les 
copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique, ces derniers 
copolymeres pouvant etre melanges avec des copolymeres de ('ethylene et d'un 
15 (meth)acrylate d'alkyle, les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride 
maleique melanges avec (i) des copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle- 
methacrylate de glycidyle et (ii) des copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle- 
acide acrylique ces trois derniers etant reticules. Ces copolymeres ethylene- 
(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique, ethylene^ meth)acrylate d'alkyle- 
20 methacrylate de glycidyle et ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-acide acrylique peuvent 
contenir jusqu'a 40 % en poids d'acrylate et 10 % en poids soit d'anhydride soit 
d'epoxyde soit d'acide. Le MFI (melt flow index ou indice de fluidite a I'etat fondu) est 
compris entre 2 et 50 g/10 mn , mesure a 190°C sous 2,16 kg. 

Avantageusement le modifiant choc a un module de flexion inferieur a 200 
25 MPa et de preference compris entre 10 et 200. 

Les proportions de (B2) et du modifiant choc peuvent varier dans une large 
fourchette et avantageusement dans le rapport 80/20 a 20/80. 

La resistance au choc augmente avec la quantite de (B), avantageusement 
la proportion de (B) est de 5 a 35 parties pour 95 a 65 parties de (M) et de 
30 preference 15 a 25 parties pour 85 a 75 parties de (M). 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant plusieurs copolymeres 
(B1) ayant des fonctions identiques ou differentes, de meme on peut utiliser plusieurs 
copolymeres (B2) ayant des fonctions identiques ou differentes associes avec un ou 
plusieurs modifiants choc. 

35 On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant dans (B) d'autres 

polymeres telles que des polyolefines homo ou copolymeres non fonctionnalisees ou 
fonctionnalisees. A titre d'exemple on peut citer les copolymeres ethylene / 
(meth)acrylate d'alkyle quel que soit le type d'alkyle mais on prefere les 
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(meth)acrylate d'alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone tels que decrits dans la 
presente invention. 

Selon une deuxieme forme de I'invention, (B) comprend aussi un polymere 
fonctionnalise (C1) ou un reactif difonctionnel (C2) de maniere a former une phase 
dispersee reticulee dans la matrice (M). L'interet de cette phase dispersee reticulee 
est de faciliter son incorporation dans la matrice (M) pour en mettre des quantites 
elevees telles que de 40 a 60% sans risquer d'inversion de matrice. L'avantage de 
cette phase reticulee, quel que soit sa quantite, est de pouvoir augmenter le module 
de flexion des compositions de I'invention. Pour effectuer cette reticulation on 
preferre les reactions entre les fonctions anhydride d'acide carboxylique et les 

fonctions epoxydes. 

S'agissant de (B) du type (B1), (C1) peut etre choisi avantageusement parmi 
les modifiants choc deja cites plus haut pourvu qu'il ait des fonctions pouvant reagir 
avec celles de (B1) ou parmi les copolymeres (B1) pourvu qu'il ait des fonctions 
pouvant reagir avec celles de (B1 ) deja present. Dans ce dernier cas la phase (B) est 
le produit de reaction de deux copolymeres (B1) ayant des fonctions differentes et 
pouvant reagir I'une sur I'autre. (C2) est avantageusement un diacide carboxylique 
tel que I'acide adipique ou I'acide dodecanedioi'que ou un diepoxyde tel que le 
DGEBA (diglycidyl ether du bisphenol A). 

S'agissant de (B) du type (B2) en melange avec le modifiant choc, (C1) peut 
etre choisi parmi un autre modifiant choc pourvu qu'il ait des fonctions pouvant reagir 
avec celles du modifiant choc deja present ou parmi les copolymeres (B1) pourvu 
qu'il ait des fonctions pouvant reagir avec celles du modifiant choc. (C2) est comme 
cite plus haut. 

Ces reactions de reticulation se font habituellement selon la stcechiometrie 
des fonctions en presence, Phomme de metier peut done determiner facilement les 
proportions de (B1), (B2), (C1) ou (C2). On utilise avantageusement la reaction entre 
la fonction anhydride et entre la fonction epoxyde pour former la phase reticulee. 

S'agissant de la reaction entre les fonctions anhydride et epoxyde on peut 
ajouter un catalyseur. Parmi les composes capables d'accelerer la reaction entre la 
fonction epoxy et la fonction anhydride on peut citer notamment : 

- des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine, la 
dimethylstearylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-dimethylcyclohexylamine, la 
benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine, le methyl-l-imidazole, 
la tetramethylethylhydrazine, la N.N-dimethytpiperazine, la N.N.N'.N'-tetramethyl-I.S- 
hexanediamine, un melange d'amines tertiaires ayant de 16 a 18 carbones et 
connues sous I'appellation de dimethylsuifamine 

- des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 
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- des alkyldithiocarbamates de zinc. 

Dans cette deuxieme forme de I'invention la reaction entre les fonctions 
anhydride et epoxyde est avantageusement catalysee par des fonctions acides. La 
demanderesse a trouve qu'il suffit de remplacer une partie de l'un (ou des) polymeres 
5 portant des fonctions anhydride par un polymere portant des fonctions acide 
carboxylique. A titre d'exemple on remplace 10 a 70% en poids d'un copolymere 
ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique a 3% d'anhydride par le meme 
poids d'un copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-acide (meth)acrylique a 6% 
d'acide. De preference cette proportion est de 20 a 35%. 

10 Selon une troisieme forme la presente invention concerne des compositions 

thermoplastiques comprenant : 

- 40 a 97 parties de (M), 

- 60 a 3 parties d'une phase dispersee comprenant : 

- 0 a 30 parties d'un polymere thermoplastique (D) different de (M) et peu 
1 5 compatible avec (M), 

- 3 a 30 parties de (B), 

(D) etant encapsule en tout ou en partie dans (B). 

Le thermoplastique (D) peut etre choisi parmi la famille decrite pour (M) mais 
en plus aussi parmi les polyesters tels que le PET, PBT ou le PEN. (D) est different 
20 c'est a dire qu'il n'est pas identique en nature et MFI a (M). Par exemple (M) etant un 
PA 6 ,(D) peut etre un PA 12. En effet si (D) et (M) sont par exemple tous les deux 
du PA 1 2 de meme MFI I'invention n'a aucun interest. L'avantage de cette troisieme 
forme de I'invention est de pouvoir mettre des nodules de type core-shell (cceur- 
ecorce) dans la matrice (M). 

25 (M) et ( D ) s °nt choisis peu compatibles. (D) etant disperse dans la matrice 

de (M) sous forme de nodules, (M) et (D) sont juges d'autant plus incompatibles que 
les nodules de (D) sont plus gros. Cependant on estime que si les nodules de (D) 
sont superieurs a 10 um c'est peu compatible, si les nodules sont entre 0,5 et 10 urn 
et de preference entre 0,5 et 2 urn c'est compatible et en dessous de 0,5 um tres 

30 compatible. 

A titre d'exemple de couples (M) / (D) on peut citer : 
-PA 6 /PA 12 
-PA 12 /PA 11 
-PA 11 / PA 12 
35 - PA 6 / PET 

- PA 12 / PA 12 de MFI different 

- PA 6 / PA 6 de MFI different 
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Les compositions selon I'invention peuvent renfermer en outre au moins un 

additif choisi parmi : 

les colorants ; 
les pigments ; 
5 - les azurants ; 

les anti-oxydants ; 
les stabilisateurs UV. 
Les compositions de I'invention sont fabriquees par melange a I'etat fondu 
des differents constituants (extrudeuses bivis , co- malaxeur BUSS®, monovis) selon 
10 les techniques habituelles des thermoplasfiques. Les compositions peuvent etre 
granulees en vue d'une utilisation ulterieure (il suffit de les refondre) ou bien de suite 
injectees dans un moule ou un dispositif d'extrusion ou de coextrusion pour fabriquer 
des tubes, des profiles ou differents objets. 

1 5 [Exemples] 

On a utilise les produits suivants : 

PA 6 Ultramid® B3 : Polyamide 6 de MFI = 20 (235°C 2.16 kg) fourni par 

BASF. 

Terpo 1 : Terpolymere Ethylene / Acrylate d'Ethyle / Anhydride Maleique de 
20 composition respectivement 69.15% / 29.5% / 1.35% en poids, MFI = 6 (190*C 
2,16kg). 

Terpo 3 : Terpolymere Ethylene / Acrylate de 2-Ethyle Hexyle / Anhydride 
Maleique de composition respectivement 69% / 30% / 1% en poids, MFI 5,5 (190°C 
2 16kg). 

25 ' Terpo 4 : Terpolymere Ethylene / Acrylate de 2-Ethyle Hexyle / Anhydride 
Maleique de composition respectivement 67% / 32% / 1% en poids, MFI = 6 (190°C 
2,16kg). 

Terpo 5 : Terpolymere Ethylene / Acrylate d'Ethyle / Anhydride Maleique de 
composition respectivement 80% / 17% / 3% en poids, , MFI = 70 (190°C 2,16kg). 
30 Copo 1 : Copolymere Ethylene / Acrylate de 2-Ethyle Hexyle de composition 

respectivement 70% / 30% en poids, MFI = 2 (190°C 2,16kg). 

Copo 2 : Copolymere Ethylene / Acrylate de Butyle de composition 
respectivement 70% / 30% en poids, MFI = 2 (190°C 2,16kg). 

35 - Exemples 

Dans les exemples 1 a 3 et 6-7 on utilise comme extrudeuse de 
compoundage un co-malaxeur BUSS® 46 mm (BUSS Ko-Kneader en Anglais) suivi 
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d'une extrudeuse de reprise. Les granules de Polyamide et de Terpolymere sont 

introduits par doseurs au puits 1 du malaxeur. 

Dans les exemples 4 a 5 on utilise comme extrudeuse de compoundage une 

bivis co-rotative de 40 mm (Werner 40). Les granules de Polyamide et de 
5 Terpolymere Terpolymere sont introduits par doseurs au puits 1 de I'extrudeuse. 

Le Polyamide 6 de base est I'Ultramid B3 de BASF. On compare ici deux 

copoiymeres a l'AE2H (Terpo 3 et Terpo 4) a un copolymere a I'acrylate d'ethyle 

(terpo 1 ). Apres compoundage et granulation, les granules sont seches sous vide a 

80°C pendant une nuit afin d'amener le taux d'humidite mesure sur granules a moins 
10 de 0,1%. On procede alors a I'injection des eprouvettes en forme de barreaux 

80x10x4 mm pour la realisation des tests de Choc Charpy entailles (selon la Norme 

ISO 1 79/1 eA: 1 994) et mesure du module de flexion (selon la Norme ISO 178:93). 

Ces tests sont effectues apres une periode de mise en conditionnement de 15 jours 

a 23°C et 50% d'humidite relative. 
1 5 On note que les trois terpolymeres permettent d'obtenir des proprietes choc 

nettement superieures a celle du Polyamide 6 seul. Neanmoins, les deux 

terpolymeres a TAE2H (Terpo 2 et 3) sont bien plus performants que le terpolymeres 

a I'AE (acrylate d'ethyle, Terpo 1 ). 

20 Tableau 1 



Exemple n° 


1 


2 3 


4 


5 


6 


7 


PA6 Ultramid B3 


100 


80 80 


80 


80 


80 


80 


terpo 1 




20 


20 








terpo 3 




20 










terpo 4 








20 






copo 2 










18 


18 


copo 1 














Terpo 5( EA 17% MAH 3%) 










2 


2 


Extrudeuse 


Buss Buss Buss 


bivis 


bivis 


Buss 


Buss 


Choc Charpy entaille ISO 179:94, a + 


11 


40 112 


34 


43 


50 


60 


23°C 














Choc Charpy entaille ISO 179:94, a - 


2.5 


11 16.5 


11 


17 


12 


14.5 


40°C 












Mesure faites sur eprouvettes conditionnees 15 j a 50% RH 














Conditions de compoundage Buss 46 mm: T° = 230-270'C ; Vitesse = 285 rpm ; debit = 20 kg/h 










Conditions de compouno^ge bivis 40mm (Werner 40) : T 8 = 250-28O"C 


; Vitesse = 


300 fpm ; debit = 80 kg/h 
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REVENDICATIONS 

1 Compositions thermoplastiques comprenant : 

- 40 a 97 parties d'un polymere thermoplastique (M) formant matrice choisi 
5 parmi les polyamides, les copolymeres a blocs polyamides, les polymeres fluores, le 
polycarbonate, les resines styreniques, le PMMA, les polyurethanes 
thermoplastiques (TPU), les copolymeres £ blocs polyester et blocs poly6ther, les 
alliages de polycarbonate et de polyesters, les polycetones, le PVC et les 
copolymeres de Pethylene et de I'alcool vinylique (EVOH), 
10 - 60 a 3 parties de (B) comprenant : 

soit un copolymere (B1) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d'un alkyle ayant 
au moins 5 atomes de carbone et qui porte une fonction, 

soit un melange d'un copolymere (B2) de I'ethylene et d'un (meth)acrylate 
d'un alkyle ayant au moins 5 atomes de carbone et ne portant pas de fonction avec 
15 un modifiant choc qui porte une fonction. 

2 Compositions selon la revendication 1 dans lesquelles la fonction de 
(B1) et du modifiant choc est choisie parmi les acides carboxyliques et leurs derives, 
les chlorures d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines ou 

20 les hydroxydes. 

3 Compositions selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lesquelles Talkyle du (meth)acrylate d'alkyle de (B1) et (B2) a de 5 a 20 atomes 
de carbone et est de preference Pacrylate de 2-ethyle hexyle. 

25 

4 Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lesquelles le modifiant choc est un copolymere ethylene / (meth)acrylate 
d'alkyle / anhydride maleique. 

30 5 Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans lesquelles avantageusement la proportion de (B) est de 5 a 35 parties pour 95 
a 65 parties de (M) et de preference 15 a 25 parties pour 85 a 75 parties de (M). 

6 Compositions selon I'une quelconque des revendications precedentes 
35 dans lesquelles (B) comprend aussi des copolymeres ethylene / (meth)acrylate 
d'alkyle. 
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7 Compositions selon Tune quelconque des revendications dans 
lesquelles (B) comprend aussi un polymere fonctionnalise (C1) ou un reactif 
difonctionnel (C2) de maniere a former une phase dispersee reticulee dans la 
matrice (M). 

5 

8 Compositions selon la revendication 7 dans lesquelles la reticulation de 
la phase dispersee resulte de la reaction entre une fonction anhydride et entre une 
fonction epoxyde. 

10 9 Compositions selon la revendication 8 dans lesquelles une partie de 

Tun des polymeres portant des fonctions anhydrides est remplace en partie par un 
polymere portant des fonctions acides. 

10 Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
1 5 comprenant : 

- 40 a 97 parties de (M), 

- 60 a 3 parties d'une phase dispersee comprenant : 

- 0 a 30 parties d'un polymere thermoplastique (D) different de (M) et peu 
compatible avec (M), 

20 - 3 a 30 parties de (B), 

(D) etant encapsule en tout ou en partie dans (B). 

11 Compositions selon la revendication 10 dans lesquelles (D) est choisi 
parmi les polyamides, les copolymers a blocs polyamides, les polymeres fluores, le 

25 polycarbonate, les resines styreniques, le PMMA, les polyurethanes 
thermoplastiques (TPU), les copolymers a blocs polyester et blocs polyether, les 
alliages de polycarbonate et de polyesters, les polycetones, le PVC, les 
copolymers de I'ethylene et de I'alcool vinylique (EVOH) et les polyesters tels que le 
PET, le PBT et le PEN. 

30 
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